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(7*0 0y Kolster Ab 

(5*0 Menetelma ligniinin po ? s tami seks i se 1 1 u I oosamassas ta massan valkaisemi- 
seksi - Forfarande for del ign i f ier i ng/o 1 ekn i ng av cell u 1 osamas sa 

(57) Tiivistelma 

Kek3into koskee xnenetelmsa ligniinin poistamiseksi selluloosa- 
massasta ja/tai massan valkaisemiseksi pSaasiassa klooridiok- 
sidilla. Menetelmassa selluloosamassaan lisatSSn klooridioksi- 
dia sisaitavaa neste tta ja selluloosamassa saatetaan reagolmaan 
klooridioksidin kanssa tietyn ajan ennenkuin kaytettavissa olevan 
aktiivikloorin mSaraa" huomattavasti pienennetaan, mahdollisesti 
mi tat toman pieneen raaaraan, pienent&maiia selluloosamassan muka- 
na seuraavaa nestemaaraS ja/tai syr jayttamaiia raainittu neste 
syatetylia uudella nesteelia, jolloin aktiiviklooria sisaitava 
erotettu neste uuden kloorin ja mahdollisesti uuden klooridiok- 
sidin syottamisen jaikeen paaasiassa lisataan syStettyyn uuteen 
selluloosamassaan saraassa valkaisuvaiheessa ja/tai selluloosamas- 
san toisessa valkaisuvaiheessa. 1 



(57) Sammandrag; 

Oppfinninsen avser ett forfaxande fox delignif lering och/eller 
blekning av cellulosamassa joedelst hjuvudsakligen kloridoxid, 
I fCrfarandet tillfdrs cellulosamassan en vatska innehallande 
kloridoxid och cellulosamassan bxlngas att reagera raed klor-. 
dloxlden en viss tid innan raangden tillgangligt aktivtklor mins- 
kas avsevSrt, eventuellt till en fttrsurabar mangd, genom att.mang 
den med cellulosamassan fOljande vatska minskas och/eller namnda 
vatska fdrtranges med tillfSrd ny vatska, varvid den avskilda 
vatskan inneMllande aktivtklor efter att nytt klor och eventu- 
ellt ny klordioxid tillforts huvudsakligen tillsatts tillford 
ny cellulosamassa i samma blekningssteg och/eller cellulosamas- 
sa i annat blekningssteg. 
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Menetelma lignii.nin pois.taroisek.si selluloosamassasta 
roassan yalkaisejni.seks.i 

Esilla oleyan keksinnon kohteena on menetelman 
ligniinin poistamiseksi selluloosamassasta ja/tai massan 
yalkaxsemiseksi. Selluloosamassalla tarkoitetaan sellu- 
loosapitoista ainetta, joka on valmistettu lignosellu- 
loosa-aineesta kuten esimerkiksi puusta, oljista, bagas- 
sxsta, pellavasta ja puuvillasta. Keksintoa voidaan edul- 
ixsesti soveltaa kemialliseen selluloosamassaan , ts . mas- 
saan, joka on valmistettu lignoselluloosa^aineen alkalisen 
kexton tax sulf iittikei ton avulla. Esimerkkeja alkalisesti 
kextetyista massoista ovat sulf aattimassa , polysulf idimassa • 
:a soodamassa ( ts , massa, joka on keitetty natriurchydroksidin 
ayulla ja mahdollises ti lisaamalla hapetus-pelkis tyskata- 
lyytteja)., Keksintoa voidaan myos soveltaa massoihin, joil- 
la on suurempi saanto kuin kemiallisella selluloosamas- 
salla, esimerkiksi puolikemialliseen massaan. 

Selluloosamassan ligniininpois to/valkaisu (seuraavassa 
valkaisuksi nimitetty) useissa vaiheissa on ennenstaan 
tunnettu. Valkaisusar jan ensimmaisessa osassa suoritetun 
kasittelyn (ligniinia poistavan valkaisun) tarkoituksena on 
poxstaa paaosa jaljella olevasta ligniinxsta, eika se xner- 
kxttavastx lisaa vaaleutta. Kasittelyn loppusosa (vaaleutta 
l^saava valkaisu) antaa tulokseksi varsinaisen vaaleuden 
Usayksen. Ligniinia poistava valkaisu suoritetaan kaytta- 
malla valkaisukemikaaleina klooria, klooridioksidia tai 
nxxden seoksia, kun taas vaaleutta lisaavassa valkaisussa 
kaytetaan hapettavia kemikaaleja, kuten hypoklorii ttia , 
klooridioksidia ja peroksiaia. 

Kloorin valmistus on huomattavas ti halvempaa kuin 
klooridioksidin mita energian tarpeeseen aktiivisen kloo- 
rxn maaraa kohti tulee, mutta kloori reagoi ligniinin ja 
selluloosamassan hiilihydraattiosan kanssa ja aiheuttaa 
myrkyllisia aineita, jotka ovat tyypiltaan kloorattuja 
hiilivetyja ja kloorattua ligniinia, jotka paastetaan 
purkuvesistoon . 
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KJ.oori<3i9k.si.di reagoi yain ligniinin kanssa ilman 
JDainittayaa orgaanisten klooriyhdi.steiden muodostusta ja 
yaikutusta selluloosaan ja haraiselluloosaan . Sekoitta- 
malla klooriin kloor idioksidia pienennetaan vaikutusta 
selluloosamassan hiilidydraattiosaan 

Ns, syr jaytysvalkaisussa syrjaytetaan valkaisukemi- 
kaali, esiro. kloori tietyn ajan kuiuttua vedella tai 
alkalili-uokella, Ttiinka jalkeen tietyn ajan kuiuttua tama 
neste yuorostaan syrjaytetaan toisella valkaisukemi- 
kaaliliuoksella, joka esim. sisaltaa klooridioksidia , 
jTjika yksinkertaistaa laitteistoa. 

Kaikkialla valkaisukeinikaaleilla on seka etuja etta 
haittoja. 

Tahan asti tunnetussa tekniikassa ei valkaisukemi- 
kaaleja kloori ja klooridioksidi ei ole voitu kayttaa 
optiroaalisesti, ts . siten etta ao. valkaisukemikaalin 
etua kaytetaan hyvaksi samalla kun sen epakohdat poiste- 
taan . 

Esilla oleva keksinto kuvaa ylla mainittujen val- 
kaisukemikaalien optimaalista hyvaksykayttoa . Keksinnon 
kohteena on menetelma ligniinin pois tamiseksi kloori- 
dioksidilla, jolloin selluloosamassaan lisataan kloori- 
dioksidia sisaltavaa nestetta ja selluloosamassa saate- 
taan reagoimaan klooridioksidin kanssa tietyn ajan, ennen 
kuin kaytettavissa olevan aktiivikloorin maaraa pienen- 
netaan huomattavasti, mahdollisesti mitattoman pieneen 
maaraan pienentamalla selluloosamassan mukana seuraavaan 
nesteen maaraa ja/tai syr jayttamalla mainittu neste uudel 
leen lisatylla nesteella. Keksinnon mukaiften menetelma on 
tunnettu siita, etta aktiiviklooria sisaltava, erotettu 
neste kloorilla ja mahdollisesti klooridioksidilla tuoreu 
tuksen jalkeen paaasiassa lisataan vasta syotettyyn sellu 
loosamassaan samassa ligniininpoisto/valkaisuvaiheessa 
ja/tai selluloosamassaan toisessa ligniininpois to/valkai- 
suvaiheessa , 
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KakstnnSn jpukainen yalkaisuvaihe yoia ^ n s 
»xh,» t ah a „s a kohtaan yalkarsusarjassa, ts , sen , 

amkainan yalkaisuyaiha niihin kohtiin 
•*—*» «» klooridiolc.tdiv.ih. J 

5 i a k y ;:: e :r oi :: sta *™ ■** ^:z n 

Jnuka^sella valkaisuvaiheella ^-im . 

««— « valkaisuvaihaana " '• lk "«»«i« -si m - 

K «*»inn(» n wukainan menetelma on sovallattavlssa 
s.keudeltaan y.ihteieyiin sellulooaa.assoihi" sll lu 
10 on kuitankin si salletta v a " a ^ ava 

mreiurren vadan y« par oi» a . Kaksinnon ar San adumsaT 

e :"; n seiiui °° s — 

sa aToI 2 ! : 1SWaiheen alUSSa Sellai — —an 

15 v „ , ' s °P lvasti 3-37 %, adullisesti 8-35 s 

15 Koska keksinnen TO kainan valkaisuvaiha void,, • 

ruuy i„" MaSSa " lnan "»•*-» tavallisasti pudota alas 
ruuvnn, jo ssa aa hianonnataan ja siihan li sStS3 „ .. 
halntun la.potilan saavutta miseksi . ""^ 
Selluloosamassa johdetaan sen jSlJceen i, it , • „ 

jos Sa tapahtuu klooridioksidln S akoiLs : e i : oon ' 

L iiiiziziT lisattava — — ak t ii V1 ::::; ia 
pitoii^d ; r a V o r rr:: v "hT seiiui — « 

o r^n^r" kuivasta m ™ a • — 

nestee " Irsayksen vaikutuksesta sel , ul „„„ 
-kaus pienenee t " «ll«loo-—...« 

adullisasti 6-25 %-iin ,,. „ ' SOplVastl ^=-30 %:iin. 

taitatsan tav.l,- "axnxttua sakoituslaittaistoa 

tyypp.in nl ^"d" " N *<°* i«t..n kahtean 

tyypoia J " ' ^ j ° ka °" ^PPi-koitin- 

kuvil";^ M T " Setoitti — ' 3oka ai sisal l5 liik- 

os-a. Holempia S akoi t i„ tyyppeja voidaan MyttM kloori . 



A 



73020 



dioksidin sekoitukseen selluloosamassaan keksinnon mukai- 
sesti « 

Klooridioksidia sisa.lta.yan nesteen lisayksen jal- 
keen selluloosamassa kuljetetaan tayallisesti suspensiona 
yi.ipym£tilavuuteen, jossa valkaisu voi jatkua 0,1 ^- 30 mi- 
nuutin, sopivasti 0,2-^20 minuutin, edullisesti 0,3-10 mi- 
nuutin ajan, Lampotila valkaisun aikana voi vaihdella ja 
on riippuvainen useista muista parametreista, esim. ajasta. 
Lampotila on tayallisesti 20^90°C, sopivasti 30-70°C ja 
edullisesti 4Q^6Q°C. 

Sen jalkeen selluloosamassa viedaan kasittelykoh- 
taan, jossa kayttamattomia valkaisukemikaale ja sisaltava 
neste poistetaan selluloosamassasta. Nesteen erotus sel- 
luloosamassasta voi tapahtua eri tavoin. Esimerkiksi 
selluloosamassalle, joka tayallisesti on suspensiona, voi- 
daan suorittaa puristus niin, etta massan sakeus suurenee . 
Aktiiyiklooria sisaltava neste voidaan myos erottaa syr- 
jayttamalla se vasta syotetylla nesteella. Kahta ylla 
mainittua menetelmaa voidaan myos kayttaa yhdistelmana . 
On tayoiteltavaa mahdollisuuksien mukaan pienentaa sellu- 
loosamassaan kaytettavissa olevaa aktiivikloorimaaraa , 
niin etta tama maara muodostuu mitattoman pieneksi. 

Aktiiviklooria sisaltava neste otetaan talteen ja 
tuoreutetaan ensisi jaisesti kloorilla. Lisattavan kloori- 
iriaaran tulee olla 10-35 %. sopivasti 15-30 %, edullisesti 
22-26 % nesteessa jo olevasta aktiivikloor imaaras ta . 
Keksinnon eraan edullisen suoritusmuodon mukaisesti 
tuoreutettu neste kierratetaan uudelleen vasta syotettyyn 
selluloosamassaan samassa yalkaisuvaiheessa, ja se muo- 
dostaa sen klooridioksidia sisaltav^n nesteen, joka lisci- 
taan selluloosamassaan valkaisuvaiheen alussa. Sina aikana, 
joka kuluu kloorin l?sayksesta uudelleen kierratettyyn 
nesteeseen taman lisaykseen vasta syotettyyn selluloosa- 
ijiassaan, kloori muuttuu paaasiassa klooridioksidiksi . 
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Jotta tuoreutettu neste sisaltaisi xiittayan maaran 
klooridioksidia, on tayallisesti tarpeen lisata myos 
tietty maara tuoretta klooridioksidia . 

Tuoreen klooridioksidln lisays erotettuun nestee- 
seen vol tapahtua joko ennen kloorin lisaysta, yhdessa 
sen kanssa tai sen jalkeen. Taysin puhtaan klooridiok- 
sidln valmistus on tunnetusti vaikeaa . Tekninen kloori- 
dloksidi sisaltaa tavallisesti tietyn maaran klooria, ja 
yaxkka kloorin osuns nousee noin 30 %:iin, tama seos 
sisallytetaan kasitteeseen klooridioksidi . Lisattavan 
tuoreen klooridioksidln maara on 10 -70%, sopivasti 
20.-65 %, edullisesti 40-60 %, vaiheeseen lisatysta 
tuoreen aktiivikloorin kokonaismaaras ta . 

Kloorilla tuoreutettu erotettu neste voidaan ottaa 
tai teen *,y6s muilla tavoin. Keksinnon eraan suori tusmuodon 
*ukaisesti Tnainittu neste jaetaan kahdeksi osavirraksi, 
joista toinen osayirta kierratetaan uudelleen ja lisa- 
taS.n yasta syotettyyn selluloosamassaan samassa valkaisu- 
yaiheessa tuoreella klooridioksidilla taydennyksen jalkeen 
Da toinen johdetaan taaksepain tai eteenpain valkaisura- 
jassa johonkin toiseen klooridioksidivaiheeseen tai viela 
toiseen valkaisuvaiheeseen, jossa kaytetaan klooria si- 
sal tavia valkaisukemikaaleja. Nama valkaisuvaiheet voivat 
olla tavanomaisia tai keksinnon mukaisia. 

On myos mahdollista johtaa koko erotettu, kloorilla 
tuoreutettu nestemaara taaksepain tai eteenpain valkaisu- 
sarjassa johonkin toiseen klooridioksidivaiheeseen tai 
viela toiseen valkaisuvaiheeseen, jossa kaytetaan klooria 
sisal tavia valkaisukemikaaleja. Tassa tapauksessa on tuo- 
retta klooridioksidia koko ajan 1'isattava selluloosamassaan 
lahtovalkaisuvaiheen alussa. Jos erotettu, kloorilla tuo- 
reutettu neste viedaan taaksepain valkaisusar jassa , ts . 
myohemmin sijaitseyaan valkaisuvaiheeseen, ei aina ole 
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tarpeen lisata< tuo^etta kloojridioksidia nesteeseen^ koska 
selluloosamassalla tassS yalkai^susar jan kohdassa on pienenjpi 
ligniinipitoisuus kuin JnitS asianlaita on selluloosamassan 
kohdalla alkuvaiheessa, ts f yaiheessa, josta erotettu nes- 
• te on peraisin* Jos erotettu, kloorilla tuoreutettu neste 
5 yieda.an taaksepain Talkaisusar jassa,' ts . aiemmin sijaitse- 
yaan valkaisuvaiheeseen, on asianlaita painvastainen, ts . 
selluloosamassan suuri ligniinipitoisuus tassa kohdassa 
yaatii erotetun nesteen tuorrutusta klooridioksidilla . 

Tietysti on myos mahdollista suorittaa erotetun 

1Q nesteen ylla mainittxi jako kahdeksi osavirraksi sen jalkeen> 
kun erotettu neste on tuoreutettu seka kloorilla etta 
klooridioksidilla. Edelleen on mahdollista vieda erotetun 
nesteen suurempi tai pienempi osa kloorilla ja mahdolli- 
sesti klooridioksidilla tuoreutuksen jalkeen alkuvalkaisi- 

15 mosta erilliseen valkaisimoon ja nauihin kayttokohteisiin , 
esimerkiksi jatteen kasittelyyn. 

Kuten edella mainittiin, ylla mainittu neste voi- 
daan erottaa selluloosamassas ta useilla tavoilla. Jos tahan 
tehtayaan kaytetaan puristinta, selluloosamassa sisaltaa 

2Q edelleen merkittavan maaran aktiiviklooria , jolloin valkaisi- 
anon hyvan taloudellisuuden takia on valttamatonta antaa 
selluloosamassan reagoida jaljella olevan aktiivikloorin 
kanssa toisessa vaiheessa. Viipymaastialla on oltava 
sellainen tilayuus, etta reaktio saa jatkua 0,1-60 minuutin, 

25 sopiyasti 0,2-45 minuutin, edullisesti 0,3-30 minuutin ajan. 
Taman ajan jalkeen aktiivikloorin jaamapitoisuus on hyvin 
pieni. Selluloosamassa johdetaan sen jalkeen pesuvaiheeseen 
tai toiseen kasittelyvaiheeseen . Tama edustaa keksinnon 
erasta 4 edullista suoritusmuotoa . 

30 Keksinnon toisen suor itusmuodon mukaisesti kaytan- 

nollisesti katsoen kaikki aktiivikloori poistetaan sellu- 
loosamassasta . Tama yoi tapahtua esim, siten, etta sellu- 
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loosamassan jrmkana seuraaya neste jokseenkin taydelli- 
sesti syrj a.ytetaan yasta lis.a.tylla nesteella, Tama neste 
vol olla puhdasta yetta, hieman likaantunutta yetta 
selluloosaapassan yalmistusprosessin jostakin toisesta 
. kasittelyyaiheesta tai yalkaisu jatelienta , joka sisaltaa 
prenen maaran jSljellg oleyaa valkai'suainetta . 

Keksinnon yielS eraan suori tusmuodon mukaisesti 
syrjaytysneste sisaltaa alkalia, kuten esimerkiksi nat- 
riumhydroksidia , 

Tama merkitsee sita, etta kaytannollises ti katsoen 
kaikki aktiivikloori poistetaan selluloosamassas ta ja 
etta selluloosamassalle jatkossa suori tetaan alkaliuutto. 
Tama kasittely on verrattavissa tavanomaiseen alkalivai- 
heeseen, ja se voidaan suorittaa tallaisessa vaiheessa 
tavallisesti kaytetyssa laitteis tossa . 

Myos keksinnon kahden ylla mainitun suori tusmuodon 
mukaisesti selluloosamassa johdetaan kuvatun kasittelyn 
jalkeen pesuvaiheeseen tai toiseen kasittelyvaiheeseen . 

On tarkeaa, etta selluloosamassan mukana seuraavan 
nesteen, erotetun nesteen ja uudelleenkierratetyn nesteen 
pH-arvoa valvotaan ja saadetaan siten, etta arvo on valilia 
4-6, sopivasti 4,5-5,5 ja edullisesti 4,75-5,25. 

Valkaisemalla selluloosamassa keksinnon mukaisesti 
saadaan joukko etuja. 

Suuri osa siita klooridioksidista , joka on aimemmin 
kaytetty eri yalkaisuvaiheiden valkaisussa, voidaan korvata 
halvemmalla valkaisukemikaalilla kloori ilman, etta orgaani- 
sesti sidotun kloorin (ts. myrkyllisimman aineen) m?ar? 
suurenee yalkaisu jateliemessa . Tama merkitsee, etta talou- 
delliselta kannalta hyvin tarkeaa yhteytta kloorin ja 
natriumhydroksidin kayton valilia valkaisuvaiheessa voidaan 
noudattaa edullisella tavalla. Liian vahainen kloorin kaytto 
Dohtaa liian pieneen natriumhydroksidin tuotantoon suhteessa 
kysyntaan selluloosateollisuudessa , mika vuorostaan johtaa 
kalliimpaan natriumhydroksidiin ja valkaistun selluloosa- 
massan suurempiin kokonaisvalmistuskustannuksiin . 
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Lisatty klooridioksidimaara kaytetaan hyvaksi pa- 
remmin, luultavasti sen takia, etta kloorin lisays kek- 
sinnon mukaisesti vaikuttaa HC10 2 :n hajoamista vastaan 
HClOrksi ja HCl0 3 :ksi. Kasittelylampotilaa voidaan 
alentaa ja aikaa lyhentaa verrattuna tavanomaiseen 
5 klooridioksidivalkaisuun keksinnon mukaisen valkaisu- 

menetelman suuremman hyotysuhteen (suuren reaktionopeuden) 
ansiosta. Lampotilan alennus merkitsee energian saastoa ja 
lyhyempi aika sita, etta esim. valkaisutornien muodossa 
olevat viipymatilavuudet muodostuvat pienemmiksi , mika 
10 pienentaa investointi- ja kay ttokustannuksia . 

Kuviossa 1 esitetaan keksinnon mukaisen mene- 
telman eraan edullisen suoritusmuodon vuokaavio. 

Keksinnon mukaisella menetelmalla on tehty ko- 
keita, ja saavutetut tulokset kayvat ilmi seuraavista 
15 suoritusesimerkeista . 

Esimerkki 1 

Koivusulf aattimassa, jonka kappaluku oli 2,1 ja 
viskositeetti 1179 dm 3 /kg, valkaistiin osaksi kloori- 
dioksidilla tavanomaisen tekniikan mukaisesti ja osaksi 

20 klooridioksidilla keksinnon mukaisesti. 

TavancLmaisen tekniikan mukaisesti valkaistaessa 
(O-koe) punnittiin 334 g 12-prosenttista massasuspensiota 
valkaisuastiassa, 116 g vetta lisattiin. Seos temperoi- 
tiin vesikylvyssa 42°C:seen, 50,2 ml klooridioksidiliuosta , 

25 jonka vakevyys oli 13 g aktiiviliuosta/li tra , lisattiin. 
Klooridioksidiliuos sekoitettiin massaan mekaanisella 
tarytyksella 2 minuutin ajan laskettuna klooridioksidin 
lisayksesta. Valkaisuastia pidettiin sen jalkeen vesikyl- 
yyssa 30 minuuttia. ^en jalkeen valkaisu keskey tettiin , 

30 ja massauspension pH-arvo ja jaamakloor ipitoisuus maari- 

tettiin. Selluloosamassan pesun jalkeen tislatulla vedella 
maaritettiin sen vaaleus ' ja • viskositeetti . 

Keksinnon mukaisessa valkaisussa punnittiin myos 
334 g 12-prosenttista selluloosamassaa valkaisuas t iassa , 
ja tahan lisattiin 89,2 g vetta. Seos temperoitiin vesi- 
kylvyssa 42°C:seen. 0,1 g NaOH:a lisattiin massauspensioon 
tarkoituksella hieman suurentaa sen pH-arvoa. 



10 



9 73020 

Massasuspensiota mekaanisesti sekoitettaessa lisattiin 
76,9 ml klooridioksidiliuosta, jonka vakevyys oli 13 g 
aktiiviklooria/litra. Klooridioksidiliuoksen lisayksesta 
aloitettiin ajan mittaus. 5 minuutin kuluttua massasuspen- 
siosta puristettiin 367 ml nestetta. Tama neste sisalsi 
tietyn maaran kayttamatonta aktiiviklooria . Nesteen 
pH-arvo ja jaamaklooripitoisuus maaritettiin. Valkaisu- 
astia, joka sisalsi selluloosamassaa, jonka sakeus oli suu- 
rentunut, pidettiin viela 25 minuutia 4 2°C:ssa. TamSn 
ajanjakson aikana jaljella oleva aktiivikloori sai reagoida 
selluloosamassan kanssa. Sen jalkeen valkaisu keskey- 
tettiin, ja massauspension pH-arvo ja jaamaklooripitoi- 
suus maaritettiin. Selluloosamassan pesun jalkeen tisla- 
tulla vedella maaritettiin sen vaaleus ja viskosi teetti . 
15 Olosuhteet ja tulokset esitetaan alia olevassa tau- 

lukossa 1. TauiukkQi O-koe feksinnon mukaan 

Massan sakeus, % g 

ennen puristusta g 

2o puristuksen jalkeen 

Lampotila, °C 42 
Aika, minuuttia 30 
ennen puristusta 5 
puristuksen jalkeen 25 

25 Aktiivikloorin lisays, % i /6 3 2,50 

Aktiivikloori jaannos ennen puristusta, % 1,90 
Pois puristettu aktiivikloori, % lf52 
Massan mukana toiseen vaiheeseen seuraava 
aktiivikloori, % Q 38 

3 0 Pois puristetun nesteen pH 5 2 5 



35 



30 
42 



Loppu-pH 4 3^3 

Aktiivikloori jaannos, % o,97 

Vaaleus, % ISO 69,1 

Viskositeetti, dm 3 /kg 1195 



4,90 
0,08 
79,5 
1130 



Valkaisukemikaalien lisays laskettiin %:eina 
absoluuttisen kuivasta massasta. Sama patee jaamakloori- 
pitoisuuteen. Vaaleus maaritettiin SCAN-C 11:75m mu- 
kaan ja viskositeetti SCAN-C 15:62:n mukaan. 
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Kuten ylla olevasta taulukosta kay ilmi, on kek- 
sinnon "mukainen valkaisutapa huomattavasti tehokkaampi 
kuin tavanomainen klooridioksidivalkaisu , mika ilmenee 
selluloosamassan huomattavasti suurempana vaaleutena 
ja massasuspension huomattavasti pienempana jaamakloori- 
5 pitoisuutena lampotilan ja kokonaisvalkaisua jan ollessa 
samat. 

Huolimatta 0-kokeen ja keksinnon mukaisten masso- 
jen vaaleuden suuresta erosta on keksinnon mukaisen mas- 
san viskositeetti vain mitattama s ti pienempi kuin 

10 O-kokeen mukaisen massan viskositeetti. 

Ylla kuvattu koe on tarkoitettu valaisemaan 
keksinnon sita suoritusmuotoa, jossa tuoretta kloori- 
dioksidia koko ajan lisataan valkuvalkaisuvaiheeseen , 
kun taas poistettua aktiiviklooria sisaltava valkaisu- 

15 neste kaytetaan toisessa valkaisuvaiheessa tai muihin 
tarkoituksiin, kuten esim. jateveden kasittelyyn. 

Tassa tapauksessa poispuristettua nestetta, joka 
sisalsi 1,52 % aktiiviklooria , kaytetaan seuraavan ko- 
keen lahtovalkaisunesteena . 

20 Esimerkki 2 

Samaa koivusulf aattimassaa kuin esimerkissa 1 
kaytettiin myos tassa kokeessa keksinnon mukaisesti, 
ts. massan kappaluku oli 2,1 ja viskositeetti 1179 dm 3 /kg. 
Kuten ylla mainittiin, kaytettiin lahtovalkaisu- 

25 nesteena esimerkin 1 pois puristettua valkaisunestetta • 

Tama tuoreutettiin seka kloorilla etta klooridioksidilla . 

334 g 12-prosenttista selluloosamassaa punnittiin 
valkaisuastiaan. Massasuspensioon lisattiin 411 ml val- 
kaisuliuosta, jonka vakevyys oli 2,43 g aktiiviklopria/litra , 

30 ja 0,1 g NaOH:a. Valkaisuliuos saatiin sekoittamalla 
367 ml esimerkin 1 pois puristettua nestetta, 25,3 ml 
kloorivesiliuosta , jonka vakevyys oli 6 g aktiiviklooria/ 
litra, ja 18,5 ml klooridioksidiliuos ta , jonka vakevyys 
oli 13 g aktiiviklooria/litra. Valkaisunesteen lisayksesta 

35 selluloosamassaan aloitettiin ajan mittaus. 5 minuutin 

kuluttua selluloosamassasta puristettiin 561 ml nestetta. 
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Puristetun nesteen pH ja jaamaklooripitoisuus maari- 
tettiin. Valkaisuastia, joka sisalsi selluloosamassaa, 
jonka sakeus oli suurentunut, pidettiin viela 25 mi- 
nuuttia 42°C:ssa. TSman ajanjakson aikana aktiivikloori 
sai reagoida selluloosamassan kanssa. Sen jalkeen 
valkaisu keskeytettiin , ja massasuspension pH ja jaama- 
klooripitoisuus maaritettiin. Selluloosamassan pesun 
jalkeen tislatulla vedella maaritettiin sen vaaleus ja 
viskositeetti. Olosuhteet ja tulokset esitetaan seuraa- 
vassa taulukossa 2 mita tulee kokeisiin keksinnon mukai- 
sesti seka tassa esimerkissa etta esimerkissa 1. 
Taulukko II 

M , Keksinnon mukaisesti 

Massan sakeus, % 

ennen puristusta 8 
puristuksen jalkeen 30 
Lampotila, °C 42 
Aika, minuuttia 

ennen puristusta 5 
puristuksen jalkeen 25 
Aktiivikloorin lisays, % 2 , 50 2,50 

Aktiivikloori jaannos ennen puristusta , %1 , 90 1,85 
Pois puristettu aktiivikloori, % 1,52 1,48 

Massan mukana toiseen vaiheeseen seu- 

raava, aktiivikloori, % 0,38 0,37 

pois puristetun nesteen pH 5,25 5,10 

Lop P u-pH 4/90 4 ' 7Q 

Aktiivikloori jaannos 0,08 0,03 

Vaaleus, % ISO 79,5 78 5 

Viskositeetti, dm 3 /kg 1130 m 5 • 

Orgaanisesti* sidottu kloori valkaisu- 
jateliemessa mg/kg orgaanisesti sidottua 

ainetta 25 27 



5,4 
22 , 2 
42 

5 
25 
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Valkaisukemikaalien lisays laskettiin %:eina 
absoluuttisen kuivasta massasta. Sama patee jaamakloori- 
pitoisuuteen. Vaaleus maaritettiin SCAN-C ll:75:n mukaan 
ja viskositeetti SCAN-C 15:62:n mukaan. Orgaanisesti 
sidotun kloorin maara valkaisu jateliemessa maaritettiin 
5 petrolieetterilla uuton jalkeen. 

Kuten edella olevasta taulukosta kay ilmi, molem- 
mille massoille saatiin samanarvoinen vaaleus. Viskosi- 
teetissa on vain marginaalinen ero . Se mika erottaa nama 
kokeet toisistaan on, kuten aiemmin todettiin, etta ko- 

10 keessa 1 on tuoretta klooridioksidia lisatty selluloosa- 

massaan, kun taas kokeessa 2 on kokeesta 1 pois puristettua 
valkaisunestetta vahvistettu tuoreella kloorilla ja kay- . 
tetty tuoretta klooridioksidia. Koe 2 osoittaa, etta suuri 
osa lisatysta tuoreesta aktiivikloorista voi olla klooria. 

15 Tassa kokeessa lisattiin, kuten nakyy, 39 % klooria lisa- 

tyn tuoreen aktiivikloorin kokonaismaarasta. Tama osoittaa, 
etta suuri osa kalliista valkaisukemikaalis ta klooridioksi- 
di voidaan korvata halvalla valkaisukemikaalilla kloori 
keksinnon mukaisessa menetelmassa ilman, etta massan laatu- 

20 ominaisuudet huononevat, ja ilman mainittavaa orgaanisesti 
sidotun kloorin lisaysta valkaisu jateliemessa . 
Esimerkki 3 

Keksinnon mukaisella menetelmalla on tehty kokeita 
myos tehtaan koelaitteistossa . Koe suoritettiin kuviossa 1 
25 esitetyn vuokaavion mukaisesti. 

Koe tehtiin kuusisulf aattimassalla . jonka kappaluku 
oli 8,0 ja viskositeetti 1115 dm 3 /kg. Vertailun vuoksi massa 
valkaistiin tavanomaisessa klooridioksidivaiheessa (O-koe) . 

0-kokeessa massan sakeus oli 8 %.lampptila 60°C ja 
30 aika 180 minuuttia. Lisatty klooridioksidimaara oli 2,2 % 
aktiiviklooria laskettuna absoluuttisen kuivasta massasta. 
Massasuspension pH valkaisun lopussa oli 2,9 ja aktiivi- 
kloorin jaamapitoisuus 0,05 % laskettuna absoluuttisen 
35 kuivasta massasta. 
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Keksinnon mukaisessa ' kokeessa ylla mainitun massan 
suspensio, jonka sakeus oli 16 %, kuljetettiin johdon 1 
kautta sekoittimeen 2. Tassa sekoittimessa selluloosa- 
massa sekoitettiin klooridioksidin vesiliuokseen , jota 
syotettiin johdon 3 kautta. Lisatty klooridioksidimaara 
olx 3,7 aktiiviklooria laskettuna absoluuttisen kuivasta 
massasta. Massan sakeus aleni talloin 3,3 %:iin. Massa- 
susesnsio kuljetettiin sen jalkeen viipymatilavuuden 4 lapi 
joka oli sellainen, etta viipymaa jaksi tuli 2 minuuttia 
Massasuspensiota edelleen kul jetettaessa se saapui lait- 
teeseen 5, jossa nestetta puristettiin pois ja poistet- 
tiin massasuspensiosta johdon 6 kautta. Talloin massan 
sakeus nousi 15,1 %: iin . Sen jalkeen massasuspensio vie- 
txxn valkaisutorniin 7, jossa selluloosamassalla oli mah- 
dollisuus reagoida jaljella olevan kloorin kanssa 30 mi- 
15 nuutin ajan l&npotilassa 60°C. Valkaisutornin 7 jalkeen 

valkaisuprosessi keskeytetiin kul jettamalla massasuspensio 
esxttamatta jatetylle pesusuodattimelle . Massasusoension 
PH ja aktiivikloorin jaamapitoisuus olivat valkaisun 
lopussa 4,8 ja vastaavasti 0,03 % laksettuna absoluuttisen 
20 kuivasta massasta. 

Pois puristettu neste johdettiin johdon 6 kautta 
sekoitusastiaan 8. Nesteen mukana seurasi 2,07 % aktiivi- 
klooria laskettuna absoluuttisen kuivasta massasta. Johdon 
9 kautta nesteeseen johdettiin kloorikaasua , joka vastasi 
0,44 % aktiiviklooria. Tuoreutettu neste johdettiin joh- 
don 10 kautta toiseen sekoitusastiaan 11, Johdon 12 
kautta nesteeseen lisattiin klooridioksidivetta , jonka 
vakevyys oli 23,2 g aktiiviklooria/litra . Klooridioksidi- 
vesx sisalsi pienen maaran k 1 ooria . 

<tf m m m 
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Tama neste muodosti sen klooridioksidin vesiliuoksen, 
joka aienunin esitetyn mukaisesti johdettiin massasus- 
pensioon johdon 3 kautta. 

O-kokeen ja keksinnon mukaisesti valmistettu jen 
pestyjen massojen vaaleus ja viskositeetti maaritettiin . 
Saadut analyysitiedot ja kemikaalien kulutus kayvat 
selville alia olevasta taulukosta 3. 



Taulukko III 



O-koe Keksinnon mukaan 



Vaaleus, % ISO 78 ,5 78,3 

Viskositeetti, dm 3 /kg 1045 1060 

Klooridioksidin kulutus, % aktiivi- 
klooria 

Kloor in kulutus, % 0,44 



2,2 1,20 



Ylla olevat tulokset osoittavat, etta massan 
ominaisuudet vaaleus ja viskositeetti ovat molemmilla 
massoilla samanarvoiset huolimatta siita, etta valkaisu- 
kemikaalien kulutus keksinnon mukaisessa menetelmassa on 
huomattavasti pienempi kuin O-kokeessa. Edelleen on 
valkaisuaika keksinnon mukaisessa menetelmassa huomatta- 
vasti lyhyempi. Tama merkitsee, sita etta keksinnon mukai- 
sen valkaisun taloudellisuus on ylivoimaisesti parempi 
kuin tavanomaisen klooridioksidivaiheen taloudellisuus. 

Esimerkki 4 

Keksinnon mukaisella menetelmalla on myos tehty koe 
mantysulf aattimassalla tehtaan koelaitteistossa . Koe suo- 
ritettiin kuviossa 1 esitetyn vuokaavion mukaisesti. 

Koe tehtiin ylla mainitulla massalla, jonka kappa- 
luku oli 3,0 ja ^viskositeetti 995 dra^/kg. Vertailun vuoksi 
massa valkaistiin tavanomaisessa klooridioksidivaiheessa 
(O-koe) • 



73020 

O-kokeessa massan sakeus oli 8 %, lampotila 
60°C ja aika 180 minuuttia. Lisatty klooridioksidimaara 
oli 1,6 % aktiiviklooria laskettuna ahpoluuttisen kui- 
vasta massasta. Massasuspension pH valkaisun lopussa oli 
2,9 ja aktiivikloorin jaamapitoisuus 0,08 % laskettuna 
absoluuttisen kuivasta massasta. 

Keksinnon mukaisessa kokeessa kuljetettiin ylla 
mainitun massan suspensio, jonka sakeus oli 16 %, johdon 
1 kautta sekoittimeen 2. Tassa sekoittimessa selluloosa- 
massa sekoitettiin klooridioksidin vesiliuokseen, jota 
syotettiin johdon 3 kautta. Lisatty klooridioksidimaara 
oli 2,7 % aktiiviklooria laskettuna absoluuttisen kui- 
vasta massasta. Massan sakeus aleni talloin 8 %:iin. 
Massasuspensio kuljetettiin sen jalkeen viipymatilavuu- 
teen 4, joka oli sellainen, etta viipymaa jaksi tuli 30 
minuuttia. Lampotila oli 60°C. Massasuspensiota edel- 
leen kul jetettaessa se saapui laitteeseen 5, jossa nes- 
tetta poistettiin massasuspensiosta syr jayttamalla puris- 
tussuodattimella pesunes teella, jota syotettiin johdon 
13 kautta. Talloin poistettiin kaytannollisesti katsoen 
kaikki aktiivikloori johdon 6 kautta, mika merkitsi 
sita, etta valkaisuprosessi keskey tettiin . Massauspension 
pH oli valkaisun lopussa 5,1. Aktiivikloorimaara syrjayte- 
tyssa nesteessa johdossa 6 oli 1,62 %. Syrjaytetty neste 
johdettiin johdon 6 kautta sekoitusastiaan 8. Johdon 
9 kautta nesteeseen lisattiin O f 41 % aktiiviklooria vas- 
taavasti kloorikaasua . Johdon 10 kautta 91 % syrjayte- 
tysta nesteesta johdettiin sekoitusastiaan 11. Johdon 12 
kautta nesteeseen johdettiin klooridioksidivetta , jonka 
vakevyys oli 15 g aktiiviklooria/litra . Johdon 12 kautta 
lisattiin niin ollen klooridioksidia 0,85 % vastaavasti. 
Nain saatu klooridioksidin vesiliuos johdettiin aicmmin 
esitetyn mukaisesti massauspensioon johdon 3 kautta. 
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O-kokeen ja keksinnon mukaisesti valmis tettu jen 
pestyjen massojen vaaleus ja viskositeetti maaritettiin . 
Saadut analyysitiedot ja kemikaalien kulutus kayvat 
ilmi alia olevasta taulukosta 4. 

Taulukko IV Keksinnon 

0-koe mukaan 
Vaaleus, % ISO * . 80 ,2 79,5 

3 

Viskositeetti, dm /kg 945 9 50 

Klooridioksidin kulutus, % aktiiviklooria 1,52 0,8 5 

Kloorin kulutus, % . - 0,41 

Aktiiviklooria palautuksessa (johtojen 

14 ja 15 kautta) , % - 0,18 

Ylla olevat tulokset osittavat, etta massan ominai- 
suudet vaaleus ja viskositeetti ovat samanarvoiset molem- 
15 missa massoissa huolimatta siita, etta valkaisukemikaalien 
kulutus on huomattavasti pienempi keksinnon mukaisessa 
menetelmassa kuin 0-kokeessa. 

Kuten ylla esitetaan, 91 % sekoitusas tiassa 8 ole- 
vasta valkaisunesteesta johdettiin johdon 10, sekoitusas- 
20 tian 11 ja johdon 3 kautta takaisin lahtovalkaisuvaihee- 

seen. Muu valkaisunestemaara (9 %) johdettiin johtojen 14 ja 

15 kautta esittamatta jatetyn valkaisusar jan tavanomaiseen 
myoherapaan klooridioksidivaiheeseen jossa se muodostui lisa- 
tyn valkaisunestemaaran osan. Taman ansiosta alkuperainen 

25 selluloosamassaan lisatty valkaisunestemaara tulee taysin 
hyvaksi kaytetyksi. Tama merkitsee sita, etta keksinnon 
mukainen selluloosamassan valkaisu on taloudelliselta kan- 
nalta ylivoimainen verrattuna tavanomaisessa klooridioksi- 
divaiheessa suoritettuun selluloosamassan valkaisuun. 

4 * 4 " 

30 Edella olevissa suoritusesimerkeissa esitetaan 

tuoreutetun, erotetun valkaisunesteen osan hyvaksikay tto 
valkaisusar jan myohemmassa vaiheessa. Kul jettamalla tama 
neste johtojen 14 ja 16 kautta voidaan valkaisunes te kayt- 
taa hyvaksi valkaisusar jan aitemmassa valkaisuvaiheessa . 
Kul jettamalla neste johtojen 14 ja 17 kautta neste voidaan 

35 kayttaa hyvaksi toisessa valkaisimossa tai esimerkiksi jate- 
veden kasi ttelyssa . 
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Patenttivaatimukset 73020 



1 . Menetelma ligniinin poistamiseksi selluloosa- 
massasta ja/tai selluloosamassan valkaisemiseksi paaasi- 
assa klooridioksidilla, jolloin selluloosamassaan johde 
taan klooridioksidia sisaltavaa nestetta ja selluloosamass 
saatetaan reagoimaan klooridioksidin kanssa tietyn ajan 
ennen kuin aktiivisen kloorin maara alenee huomattavasti, 
mahdollisesti mitattoman pieneen maaraan, vahentamalla 
selluloosamassan mukana seuraavan nesteen mSaraa ja/tai 
syr jaytt&nalia mainittu neste vastasyOtetyllS nesteella, - 
tunnettu siita, etta aktiivista klooria sisaltava 
poistettu neste kloorilla ja mahdollista klooridioksidilla 
suoritetun tuorentuksen jalkeen paaasiassa johdetaan vasta 
syotettyyn selluloosamassaan samassa ligniininpoisto/valka 
suvaiheessa ja/tai selluloosamassaan toisessa ligniinin- 
poisto/valkaisuvaiheessa • 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta selluloosamassan mukana 
seuraava nestemaara ennen ligniininpoisto/valkaisuvai- 
heen alkua on sellainen, etta massan sakeus on 2-40 %, 
sopivasti 3-37 %, edullisesti 8-35 %, ja etta massan 
sakeus klooridioksidia sisaltavaa nestetta lisaamalla 
annetaan 1,5-30%:iin, sopivasti 2,5-30%:iin, edullisesti 
6-25% : iin. 

3. Patenttivaatimusten 1-2 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta aika klooridioksidia sisalta- 
van nesteen lisayksen ja selluloosamassaan kaytettavis- 
sa olevan aktiivisen kloorin alenemisen valilla on 0,1- 
30 minuuttia, sopivasti 0,20-20 minuuttia, edullisesti 
0,3-30 minuuttia. 

4. Patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta erotettuun nesteeseen lisat- 
ty kloorimaara on 10-35 %, sopivasti 15-30 %, edullisesti 
22-26 % nesteessa jo olevasta aktiivi.sen kloorin maarasta 

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelma, 
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tunnettu siita, etta selluloosamassan mukana seu- 
raava neste, erotettu neste ja tuoreutettu neste saatetaan 
pH-arvoon 4-6, sopivasti 4,5-5,5, edullisesti 4,75-5,25. 

6* Patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelma, t u n - 
5 n e t t u siita, etta selluloosamassaa v^rten kaytetta- 

vissa olevaa aktiivisen kloorin maaraa alennetaan vain siina 
ma2rin, etta jaljella oleva maara on huomattava ja etta 
selluloosamassa saatetaan jatkamaan reagointia jaljella 
olevan aktiivisen kloorin kanssa toisessa vaiheessa. 
10 7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelma, tun- 

nettu siita, etta selluloosamassa saatetaan reagoimaan 
jaljella olevan aktiivisen kloorin kanssa 0,1-60 minuutin, 
sopivasti 0,2-45 minuutin, edullisesti 0,3-30 minuutin ajan. 
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Patentkrav: 

1 . Forfarande for delignif iering och/eller blekning 
av cellulosamassa medelst huvudsakligen klordioxid, varvid 
cellulosamassan tillfores en kloridoxid innehallande vatska 
och cellulosamassan bringas reagera med klordioxiden en viss 
tid, innan mangden tillganglig aktiv klor minskas avsevart, 
eventuellt till en forsumbar mandg, genom att mangden med 
cellulosamassan foljande vatska minskas och/eller namnda 
vatska fortranges med nytillford vatska, kanneteck- 
n a t darav, att avskild vatska innehallande aktiv klor 
efter uppfarskning med klor och eventuellt med klordioxid 
huvudsakligen tillfores nytillford cellulosamassa i samma 
delignif ierings/blekningssteg och/eller cellulosamassa i 
annat delignif ierings/blekningssteg . 

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k a n n e - 

t e c k n a t darav, att mangden med cellulosamassan fol- 
jande vatska fore delignif ieringens/blekningens borjan ar 
sadan, att massakoncentrationen uppgar till 2-40 %, lampli- 
gen 3-37 %, foretradesvis 8-35 % och att massakoncentrationen 
genom tillsats av den klordioxid innehallande vatskan san- 
kes till 1.5-30 %, lampligen 2.5-30 %, foretradesvis 6-25 %. 

3. Forfarande enligt patentkraven 1-2, k a n n e - 
t e c k n a d darav, att tiden mellan tillsatsen av den 
klordioxid innehallande vatskan och minskningen av den for 
cellulosamassan tillgangliga aktiva kloren ar 0.1-30 minu- 
ter, lampligen 0.2-20 minuter, foretradesvis 0.3-10 minuter. 

4. Forfarande enligt patentkraven 1-3, k a n n e - 

t e c k n a t darav, att mangden klor som tillfores den 

avskilda vatskan ar 10-35 %, lampligen 15-30 %, foretrades- 

* * * 

vis 22-26 % av i vatskan redan befintlig mangd aktiv klor. 

5. Forfarande enligt patentkraven 1-3 , k a n n e - 
t e c k n a t darav, att med cellulosamassan foljande 
vatska, avskild vatska och uppfarskad vatska bibringas 

ett pH-varde av 4-6, lampligen 4.5-5.5, foretradesvis 4.75- 
5.25. 
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6. FSrfarande enligt patentkraven 1-5, k a n n e - 
t e c k n a d darav, att mangden for cellulosamassa till- 
ganglig aktiv klor minskas endast i sadan utstrackning att 
kvaravarande mangd ar betydande och att cellulosamassan 
bringas fortsatta att reagera med kvarvar,ande aktiv klor i 
ett andra steg. 

7. Forfarande enligt patentkravet 6, k a. n n e - 
t e c k n a d darav, att cellulosamassan bringas reagera 
med kvarvarande aktiv klor under en tid av 0.1-60 minuter, 
lampligen 0.2-45 minuter, fSretradesvis 0.3-30 minuter. 



Vi itejulkaisu ja-Anforda publ ikationer 

Kuulutusjulkaisujar-Utlaggningsskrifter: Ruots i -Sver i ge(SE) 
351 691, 390 178. 

Patentti ju 1 ka i suja : -Paten tskr i f ter: Ruots i -Sverige(SE) 220 M<9. 



